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® naphtalenique NS emuls,onnant filtrantes contenant au MOINS UN COMPOSE 



La pr§sente invention a pour objet une Emulsion cos- 
metique ou denmatologique sans Smulstonnant, utilisable 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, ca- 
ractbrisee par le fait qu’elle comporte: 

(a) au molns une phase aqueuse et 

(b) au moins une phase grasse; 

(c) au moins un systbme photoprotecteur capable de fit- 
trer les rayons UV et 

(d) au moins composb naphtalbnique ayant une bnergie 
de niveau excitb triplet allant de 56 kcal/mol b 61 kcal/rriol 

L’lnvention concerne Sgalement ses utilisations pour la 
fabrication de compositions cosmgtiques ou dermatology 
ques pour la photoprotection de la peau ou des cheveux 
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EMULSIONS SANS EMULSIONNANT FILTRANTES CONTENANT AU MOINS UN 

COMPOSE NAPHTALENIQUE 



La pr&sente invention a pour objet une Emulsion cosnrtetique ou dermatologique sans 
6mulsionnant, utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, 

• caract6ris6e par le fait qu’elle comporte : 

(a) au moins une phase aqueuse. et 

10 (b) au moins une phase grasse ; • . 

(c) au moins un systems photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins compos6 naphtatenique ayant une 6nergie de niveau excite triplet allant de 
56 kcal/mol £ 61 kcal/moi. 

15 L’invention conceme 6galement ses utilisations pour la fabrication de compositions 
cosntetiques ou dermatologiques pour la photoprotectjon de la peau ou des cheveux. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d’onde comprises entre 280 nm et 
400 nm permettent le brunissement de l'£piderme humain, et que les rayons de 
20 longueurs d’onde plus parti culi&rement comprises entre 280 et 320 nm, connus sous la. 
denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutan£es qui peuvent 
nuire au d6veloppement du bronzage naturel. Pour ces raisons ainsi. que pour des 
raisons estttetiques, il existe une demande constante de moyens de controle de ce 
bronzage naturel en vue de controler ainsi la couleur de la peau , il convient done de 
25 filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait £galement que les rayons UV-A, de longueurs d’onde comprises entre 320 et 
400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une 
alteration de celle-ci, notamment dans le cas d’une peau sensible ou d’une peau 
30 continuellement expos&e au rayonnement solalre. Les rayons UV-A provoquent en 
particulier une perte d'elasticite de la peau et I’apparition de rides conduisant A un 
vieillissement cutan§ ptematute. Ils favorisent le declenchement de la reaction 
£ryth£mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent meme etre £ 
I’origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. Ainsi, pour des raisons 
35 esthetiques et cosmetiques telles que la conservation de I’elasticite naturelle de la peau 
par exemple, de plus en plus de gens dSsirent controler I’effet des rayons UV-A sur leur 
peau. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinies a la photoprotectjon (UV-A et/ou 
40 UV-B) de la peau ont 6te proposes £ ce jour. 

Ces compositions antisolaires se pr£sentent assez souvent sous la forme d'une 
Emulsion, de type huile-dans-eau (e’est £ dire un support cosm£tiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitu6 d’une phase continue dispersante aqueuse et 
45 d’une phase discontinue dispers£e grasse) ou eau-dans-huile (phase aqueuse disperses 
dans une phase grasse continue), qui contient, a des concentrations diverses, un ou 
plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou et/ou des nanopigments minOraux 
d’oxydes metalliques. capables d'absorber s6lectivement les rayonnements UV nocifs, 
ces filtres (et leurs quantites) 6tant s6lectionn6s en fonction du facteur de protection 
50 solaire recherctte (le facteur de protection solaire (SPF) s’exprimant math6matiquement 
par le rapport du temps d’irradiation n6cessaire pour atteindre le seuil 6rythematog6ne 
avec le filtre UV au temps n6cessaire pour atteindre le seuil eryth6matog6ne sans filtre 
UV). Dans de telles 6mulsions. les filtres hydrophiles sont presents dans la phase 
aqueuse et les filtres lipophiles sont presents dans la phase grasse. 
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Les Emulsions huile-dans-eau sont, d’une manidre gdndrale, plus apprdcides par le 
consommateur que les dmulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur toucher 
agrdable (voisin de I’eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de cr^me non gras 
; cependant, elles perdent egalement plus facilement leur efficacitd en protection UV des 
5 lors qu’elles viennent en contact avec I’eau ; en effet, les filtres hydrophiles, ont tendance 
& disparaitre d I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lore de la 
' pratique de sports nautiques ; ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls 
ou associds aux filtres lipophiles, n'apportent plus la protection initiate recherchde dds 
lore que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont etd appliqudes vlent en contact 
10 avec I'eau. 

On peut disposer de compositions antisolaires prdsentant une resistance d I’eau 
amdliorde en mettant en oeuvre des emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre 
hydrophile est plus rdmanent d I’eau au sein d’une emulsion eau-dans-huile qu’au sein 
15 d'une emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a 6t6 indique plus haut, de telles 
compositions ne donnent pas encore entidrement satisfaction dans la mesure ou elles 
laissent aprds application une impression de gras particulidrement ddsagrdable pour 
I’utilisateur. 

20 . Ainsi, le besoin subsists toujours quant d pouvoir disposer de compositions antisolaires 
apportant a la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, stable dans le 
temps et rdsistante d I’eau (rdmanence d I’eau) et dont les performances cosmdtiques 
seraient comparables d cedes obtenues avec les Emulsions huile/eau classiques. 

25 La Oemanderesse a decouvert de manidre surprenante et inattendue que des dmulsions 
sans dmulsionnant contenant (’association d’un composd naphtaldnique ayant une 
dnergie de niveau excitd triplet allant de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol et d’un systdme 
photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV dans lesdites dmulsions permettaient 
non seulement d’obtenir des compositions antisolaires dont les performances 
30 cosmetiques dtaient comparables d cedes obtenues gdndralement avec une composition 
antisolaire classique sous forme d’dmulsion huile/eau mais aussi prdsentaient une bonne 
stabilite ainsi qu’une rdmanence d I’eau amdliorde. 

Ces decouvertes sont d I’origine de la prdsente invention. 

35 

La prdsente invention a pour objet une dmulsion cosmdtique ou derma tologique sans 
dmulsionnant, utilisable pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, 
caractdrisde par le fait qu’elle comporte : 

(a) au moins une phase aqueuse et 
40 (b) au moins une phase, grasse ; 

(c) au moins un systdme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV et 

(d) au moins un composd naphtaldnique ayant une dnergie de niveau excitd triplet allant 
de 56 kcal/mol d 61 kcal/mol. 

45 Par dmulsion cosmdtique ou dermatologlque, au sens de la prdsente invention et dans le 
texte qui suit, on entend toute dmulsion dont la phase aqueuse et la phase grasse sont 
constitudes de substances cosmetiquement ou dermatologiquement acceptables pour 
une application topique sur les matidres kdratiniques humaines incluant la peau, les 
cheveux, les cils, les sourcils, les Idvres, les ongles ou les muqueuses. 

50 

Par dmulsion sans dmulsionnant, au sens de la prdsente invention et dans le texte qui 
suit, on entend toute dmulsion huile-dans-eau (constitude d’une phase continue 
dispersante aqueuse et d’une phase discontinue disperede grasse) ou toute dmulsion 
eau-dans-huile (constitude d’une phase continue dispersante grasse et d’une phase 
55 discontinue disperede aqueuse) ne contenant pas de tensio-actif classique dmulsionnant. 
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Par svsteme photoprotecteur lapable de filtrer les rayons UV, on entend par tout 
systame constitu6 d’un ou plusieurs composes organiques et/ou composes min6raux 
filtrant les radiations UVA et/ou UV-B. 

La pr6sente invention a 6galement pour objet (’utilisation d’une Emulsion sans 
6mulsionnant telle que dSfinie cl-dessus pour la fabncation de compositions cosm6tiques 
pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

D'autres caract6ristiques. aspects et avantages de la pr6sente invention apparaftront a la 
lecture de la description d6taill6e qui va suivre. 

Les composes naphtateniques conformes a Invention ont une 6nergie de niveau excite 
triplet allant de 56 kcal/nriol a 61 kcal/mol 

Les Energies de niveau excite triplet peuvent etre detenminfees par les techniques de 
perturbation par I’oxygene ou de phosphorescence telles que Rentes dans I article de J. 
Gonzenbach. T. J. Hill. T.G Truscott « The Triplet Energy Levels in UVA and UVB 
Sunscreens ». J. Photochem. Photobiol. B: Biol, vol 16, pages 337-379 (1992). La 
technique de pertubation par l’oxyg6ne consiste a mesurer le spectre d absorption UV 
d’un compose lorsque celui-ci est place dans un environnement sous forte pression 
d’oxyg6ne • ie 2000 psi. Sous ces conditions, les regies de selection du spin sont 
perturb&es et I’exposition du compost aux UV conduit au niveau excite triplet le plus bas 
par excitation directe de I* §tat fondamental. La longueur d’onde X (en pm) a laquelle la 
transition s’effectue est utilises pour calculer l’6nergie du niveau triplet en kcal/mol par a 
formule E= 28,635/X qui est d6riv6e de liquation E - hv oil E est l’6nergie. h la 
constante de Planck et v la frequence de I’onde 6Iectromagn6tique. 



30 La technique de phosphorescence se base sur le fait que de nombreux composes 
Omettent une phosphorescence lors de la dfeactivation de leur niveau excite triplet. En 
mesurant la longueur d’onde a laquelle la phosphorescence intervient les energies de 
niveau excite triplet peuvent §tre calcutees comme pr6c6demment. Les energies de 
niveau excite triplet peuvent §tre d6termin6es en mesurant les spectres de 
35 phosphorescence d’echantillons avec un spectrophotometre 6quip6 d'un accessoire de 
phosphorescence. De tels niveaux excites triplets ont 6te largement report£s par 
exemple dans I’article de A. J. Gordon. R. A. Ford . « The Chemist Companion ». John 
Wiley & Sons, pages 351-355 (1992). 



40 Les composes naphtal6niques conformes a I’invention peuvent etre choisis parmi les 
composes comprenant au moins un motif r6pondant a la structure suivante . 
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A, identiques ou differents, dEsidnent un atome d’ hydrogEne, un groupe OR, ; un groupe 
NR2R3 ou un cation M 
x est un nombre de 1 E 8 ; 
y est un nombre de 0 & 7 avec x+y £ 8 ; 

5 B, identiques ou differents, dEsignent hydrogEne, OR, ; un groupe NR2R3 ou un groupe 
-(C= 0 )Ri ; - 

Ri. R2. R3. identiques ou differents. dEsignent hydrogEne ; un alkyle en C,-C3o, lineaire ou 
ramiffe acyclique ou cyclique. Eventuellement interrompu par un ou plusieurs 
hEteroatomes et Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents 
10 d’hydrogEne ; un alcenyle en C2-C30, lineaire ou ramiffe acyclique ou cyclique, 
Eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels que O. S, N) et 
Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrogEne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C6-C30 . Eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupements B differents d’hydrogEne ; un HEtErocycle en C3-C,2 . 
15 Eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrogEne : un 
halogene (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silicium ; 

M reprEsente un cation de mEtal alcalin, de mEtal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
20 ou un reste d’amine ou d’alcanolamine quatemisEe. 

Parmi les composEs de formule (1) connus dans I’art antErieur et utilisables 
conformEment E I’invention, on peut citer 

(1) les naphtaldEhydes tels que : 

25 le 1 -naphtaldEhyde, (disponible chez ALDRICH) 

- le 2-naphtaldEhyde, (disponible chez ALDRICH) 

(2) les naphtones telles que : 

- le 1-acEtonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

30 - le 2- acEtonaphtone (disponible chez ALDRICH) 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels tels que : 

- I’acide 1 -naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH-catalogue 1999-2000) ; 

- I’acide 2-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

35 - I’acide 1-hydroxy 2-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’acide 2-hydroxy 1-naphtalEne carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’acide 3-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’acide 6-hydroxy 2-naphtalene carboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’acide 1,4-naphtalEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

40 - I’acide 2,3-naphtalEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) ; 

- I’acide 2,6-naphtaIEne dicarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I’acide 2,6-naphtaIEne dicarboxylique 

- I’acide 1,3-naphtalEne dicarboxylique 

- I'acide 1 ,2-naphtalEne dicarboxylique 

45 - I’acide 1,5-naphtalEne dicarboxylique 

- I’acide 1 ,6-naphtalEne dicarboxylique 

- I’acide 1 ,7-naphtal Ene dicarboxylique 

- I’acide 2,7-naphtalEne dicarboxylique 

- le sel de potassium de I’acide 4-suffo 1 ,8-naphtalEne dicarboxylique 

50 - I’acide 1, 2,3-naphtalEne tricarboxylique 

- I’acide 1, 2,3-naphtalEne tricarboxylique 

- I’acide 1,2,4-naphtalene tricarboxylique 

- I’acide 1 ,2,5-naphtalEne tricarboxylique 

- I'acide 1. 2,6-naphtaIEne tricarboxylique 

55 - I’acide 1 ,2.7-naphtalEne tricarboxylique 
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- I’acide 1,2,8-naphtal£ne tricarboxylique 

- I'acide 1,3,5-naphtatene tricarboxylique 

- I’acide 1 ,3.7-naphtal6ne tricarboxylique 

- I’acide 1,3,8-naphtatene tricarboxylique 
-I’acide 1,4,5-naphtal§ne tricarboxylique 

- I’acide 1 ,4,6-2-naphta16ne tricarboxylique 

- I’acide 2.3.5-naphtatene tricarboxylique 

- I’acide 2,3.6-naphtatene tricarboxylique . .. nmrm 

- I’acide 1 ,4,5.8-naphtatene tetracarboxylique (disponible chez ALDRICH) 

- I’acide 1 ,2.3.4-naphtatene tetracarboxylique 

- I’acide 1 ,2,5,8-naphtatene tetracarboxylique 
-I'acide 1,3,6,8-naphtal6ne tetracarboxylique 

- I’acide 1,4, 5,8-naphtatene tetracarboxylique 

- I’acide 2,3,6,7-naphtatene tetracarboxylique 

(4) les mono- ou polyesters d’acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que : 

- le dintethylester de I'acide 2.3-naphtal6ne dicarboxylique 

- le dim6thylester de I’acide 2,3-naphtal6ne dicarboxyltque ai noirm 

- le methylester de I’acide 2-naphtal6ne carboxylique (disponible chez ALDRICH). 

(5) les mono- ou polyamides d’acide naphtalene mono- ou polycarboxylique tels que le 
diamide de I’acide 2,3-naphtatene dicarboxylique. 

On utilisera plus preterentiellement les diesters et polyesters d’acide naphtalene 
dicarboxylique d’alcool, de diol ou de polyglycol de faibles poids mol6culaires tels que 
decrits et prepares dans le brevet US 5.993,789 (faisant partie integrante du contenude 
la demande de brevet) et choisis des diesters ou des polyesters d acide naphtalene 

dicarboxylique choisis parmi 

(i) les diesters de formule (2) suivante : 



r 4 o 2 c 
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(ii) les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante : 




(3) 
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(iii) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un alcool de formule (4) suivante 




( 4 ) 



(iv) leurs melanges ; 
40 dans lesquelles : 
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- les radicaux R 4 . identiques oui differents, d6signent un radical alkyle en 0 ,- 022 , lineaire 
ou ramiffe ; 

les radicaux R 5 et R 6 . identiques ou differents, d6signent un radical alkyfene, lin£aire ou 
ramiffe en C,-C6 : 

5 - k et I sont des nombres de 1 £ 100., de preference de 1 a 10 et plus pr6ferentiellement 

de 2 a 7. 

Parmi ces diesters et polyesters d’acide naphtafene dicarboxylique de formule (2), (3). ou 
’ . (4), on utilisera de preference les diesters et les polyesters de I’acide 2,6-naphtafene 
10 dicarboxylique et plus particulierement les polyesters fepondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I’acide 2,6-naphtalene dicarboxylique et du tripropyfeneglyco! 
et bloqu6s par le 2-butyloctanol ainsi que les polyesters r6pondant a la formule (IV) 
resultant de la reaction de I'acide 2,6-naphtafene dicarboxylique, du tripropyleneglycol et 
du dfethyfeneglycol et bloqu£s par le 2-4thylhexanol . 

15 

Parmi les diesters et polyesters d’acide naphtafene dicarboxylique de formule (2), (3), ou 
(4) disponibles sur le marche, on citera en particulier les produits vendus sous la 
denomination commercials HALLBRITE TQ par la socfete C.P. HALL et notamment le 
2,6-diethylhexyle naphtalate. 

20 

Les composes naphtaleniques conformes a I’invention sont g6n6ralement presents dans . 
les compositions selon I’invention a une concentration totale comprise entre 0, 1 et 20 % 
en poids environ, et de preference entre 0,5 et 10 % en poids environ, par rapport au 
poids total de la composition. 

25 

Les emulsions sans emulsionnant conformes e la pr6sente invention contiennent de 
preference au moins un polymers reticule d’au moins un monomere a Insaturation 
ethyfenique non-associatif et/ou un polymers assocfatif. 

30 Par polymere associatif, au sens de la presente invention et dans le texte qul suit, on 
entend lout polymere amphiphile comportant dans sa structure au moins une chaine 
grasse et au moins une portion hydrophile. 

Parmi les polymeres reticufes non-associatifs d’au moins un monom6re £ Insaturation. 
35 ethyfenique, conformes a I’invention, on peut citer notamment : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres reticufes d'au moins un monomere e insaturation 
ethyfenique a fonction sulfonique. sous forme libre ou partiellement ou totalement 
saliffee ; 

(ii) les copolynrferes reticufes d’au moins un monomere & insaturation ethyfenique £ 
40 fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement saliffee : 

ou d'un derive ester ou amide, 

(iii) les homopolymeres ou copolymeres reticufes d'au moins un monom6re £ insaturation 
ethyfenique cationique du type ester ou amide. 

45 Les monomeres a fonction acide sulfonique sont choisis en particulier parmi I'acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane sulfonique ainsi que ses sels. 

Les monom6res £ fonction acide carboxylique sont choisis en particulier parmi I’acide 
acrylique, I'acide m£thacrylique ainsi que leurs sels. Leurs esters sont choisis en general 
50 parmi ceux d’acide (meth)acrylique et alcools en C1-C30. Leurs amides sont choisis en 
general parmi ceux d'acide (meth)acrylique et d’amines en C1-C30 et plus particulferement 
le methacrylamide et/ou I'acrylamide 
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t es monom&res cationiques du type ester ou amide sont choisis de preference parmi le 

ftSthS^ate dimmonium, les dialkytaminoalkyl-(meth)acrylates en particular, le 
dimShylamino-ethylmethacrylate ; les dialkyl-aminoalkyl-(meth)^rylarnidesainsi que 

feurs sels quatemaires ou addes ; les radicaux alkyle etant. de preference, en C,-C A . 

Les Dolvmeres n§ticul6s non-associafrfs de I'invention comprennent au moins un agent de 
reticSlation a polyinsaturation 6thyl6nique qui est choisi. de preference parmi le 
divinvlbenzene le fetraallyloxy6thane ; I’ether diallylique ; les ethers po lyallyhques 
pol'yglyi^rynques ; les ethers allyliques d’alcools de la serie du sucre comme I'er^hrytol, 
felVnSSTrytoi I’arabitol, le sorbitol ou le glucose ; le methyl6ne-b.s-acrylam.de. 
rethyteneglycol di-(methyl)acrylate. Je di-(meth)acrylamide. le cyano-methylacrylate. le 
vinyloxy6thyl-(meth)acrylate ou leurs sels metalliques. 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres non-associatifs reticules dau moins un 
monomere a insaturation ethyfenique 6 fonction sulfonique, neutralises a au moms 90 /o, 

ST aSSS d'sade -*285 

neutralises 6 au moins 90% tels que ceux decnts dans la demande EP-A-0815828 

ffaisant partie integrante du contenu de la description). 

- les copolymeres reticules d'adde 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfomque et 
d’acrylamide partiellement ou totalement neutralises (par uneba^ telle que la soude.de 
la potasse ou une amine) tels que decrits dans le document EP-A-503 853 (faisant partie 
integrante du contenu de la description) et plus particulierement dans I exemple 1 . 

Parmi les homopolymeres ou copolymeres norvassociatifs reticules d’au moins un 
monomere 6 insaturation ethyl§nique cationique du type ester ou amide, on peut 
utiliser en particulier : 



(1) les homopolymeres d'acrylate d’ammonium ou les copolymeres tfacrylate 
d’ammonium et d'acrylamide tels que le produit vendu sous le nom B02EPOL C 
NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par la societe HOECHST (ils sont decnts et 
prepares dans les documents FR 2 416 723, USP2798053 et USP 2 923 692) , 

(2) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-m6thacrylate quatemis6 par le chlorure de 
methyle tels que les produits vendus sous les noms SALCARE 95 et SALCARE 96 par la 
societe ALLIED COLLOIDS ou les copolymeres de dim6thylamino-ethylmethacrylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d’acrylamide tel que le produit SALCARE SC92 
vendu par ALLIED COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (ils sont 
decnts et prepares dans le document EP-A-395,282). 

Les polymeres associates conformes a la presente invention peuvent etre anioniques, 
non-ioniques ou cationiques ou amphoteres. 



Parmi les polym6res anioniques associatifs, on peut citer ceux comportant au moins un 
motif hydrophile, et au moins un motif ether d’allyle 6 chaine grasse. plus particulierement 
parmi ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionlque insatufe 
ethyfenique. plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs melanges, et 
dont le motif ether d’allyle a chaine grasse correspond au monomere de formule (I) 
suivante : 

CH 2 = C R’ CH 2 O D„ R (I) 



dans laquelle R* designe H ou CH 3 . D designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 6 100, R designe un radical hydrocarbon^ choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant 8 6 30 atomes de carbone, de 
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preference 10 a 24. et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (I) plus particulierement pref 6 r 6 selon la pr 6 sente invention est un motif 
dans lequel R’ designe H, n est egal & 10, et R designe un radical stearyl (Ci 8 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et pr6par6s, selon un 
precede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479. 

Parmi ces polymeres anioniques associatifs, on prefere particulierement selon I’invention, 

. les polymeres formes e partir de 20 e 60% en poids d’acide acrylique et/ou d’acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d’alkyles inf 6 rieurs, de 2 a 50% 
en poids d’ether d’allyle £ chaine grasse de formule (I), et de 0 £ 1 % en poids d’un agent 
reticulant qui est un monomere insature poly£thyl£nique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d’allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ces demiers, on pr 6 fere tout particulierement les terpolymeres reticules d’acide 
methacrylique, d’acrylate d’ethyle. de poly£thyleneglycol (10 OE) ether d’alcool 
stearylique (Steareth 10 ), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des emulsions 
aqueuses e 30% d’un terpolymere reticule d’acide methacrylique, d’acrylate d’ethyle et de 
steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

Parmi les polymeres anioniques assodatifs, on peut citer egalement les polymeres 
anioniques comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe exdusivement de type ester d'alkyl (Cio-C 30 ) 
d’acide carboxylique insature. 



De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique correspond au monom&re de formule (II) suivante : 



CH ~ C— C— OH 

i " 

K O 



(II) 



dans laquelle, R 1 designe H ou CH 3 ou CjHs, c’est-a-dire des motifs adde acrylique. adde 
methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d’alkyle 
(C 10 -C 30 ) d’acide carboxylique insature correspond au monomere de formule (III) 
suivante : „ 

CH “C— C — OR 3 

k S (n,) 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c’est-e-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs 
methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en Cio-C 3 o, et de preference en C 12 -C 2 2 . 

Des esters d’alkyles (C10-C30) d’addes carboxyliques insatur 6 s conformes a I’invention 
comprennent par exemple, I’acrylate de lauryle, I’acrylate de stearyle, I’acrylate de decyle, 
I’acrylate d’isodecyle, i’acrylate de dodecyle, et les methacrylates correspondents, le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, le 
methacrylate d’isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3915921 et 4509949. 
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Parml ce type de polynias anloniques associate, on oliliscra plus particuliarement das 
polymSresformas a partir d'un melange de monomSres comprenant . 

(i) essentiellement de I’acide acrylique. 

(ii) un ester de formule (III) suivante : 3 

C h 2 — C c ° R 

2 i, ii (Hi) 

r 2 o 

dans laquelle R ! designe H ou CH„ R J dbsignant un radical alkyle ayant da 12 4 22 
atomes de carbone, 

dimethacrylate de (poly)ethyl 6 neglycol. et le m 6 thyl 6 ne-bis-acrylamide. 

01 To e% an 'poids de monomPra polymerisable nSticulant lei que ceux dPcnls 
precedemment. 

Panel lasdils *^**~'* ' goK£“' tad&StaM 

invention, les products vendus ^^mTSSfBOPOL 1382. et encore plus 

pSSlement le PEMULENTR1. et le produit vendu par la sociSte S.E.P.P.I.C. sous 

la denomination COATEX SX. 

Pane, las polymares anloniques '“aT^S 

^ du “ us 16 

nomPERFORMA V 1608 par la soci6t§ NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

Parmi les polymferes anloniques associatifs. on peut citer egalement les terpolymSres 

°a/S>n" 20 -rT l 70% an poids d'un aside carboxylique 4 insaturatioe «.(- 
mono 6 thyl 6 nique 

(b) environ 20 4 80% an poids d'un monomers 4 Insaluralion «.p-monoethylenique non- 
tensio-actif different de (a) 

. x om/imn 05 a 60% en poids d’un mono-urethane non-ionique qui est le produit de 
SS d'uf fansi^actil monohydnqua aveo un msemiso^arate nty^S ei ste 
mono 4 ihyl 4 nlque tab qua came decrits danste danmnde ^ ve J n Ep ^ l)m6re a b d e 

metSS^ac^te de methyla/dimeihyl m4taisoprop4nyl benzyl Icocyanate d'alcool 
b 6 h 6 nyie ethoxyie (40OE) en dispersion aqueuse a 25 /«. 

Les polymferes associatifs non-ionlques. utilises selon Hnvention. sont choisis de 
preference parmi : 

( 1 ) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une 
chaTne grasse ; 
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On peut citer £ titre d’exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifies par des groupements comportant au moins une 
s chaTne grasse tels qua des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et 
dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en C 8 -C 22 , comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) vendu par la soci£te AQUALON, ou 
le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la soci£t£ BEROL NOBEL, 

\ 

10 - celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le 

produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) 
vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
IS chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C^) vendu par la 

societe LAMBERT!, les produits RE21 0-1 8 (chaTne alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chaTne 
alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaTne, £ la fois des sequences 
20 hydrophiles de nature le plus souvent polyoxyethyien6e et des sequences hydrophobes 

qui peuvent etre des enchaTnements aliphatiques seuls et/ou des enchaTnements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse ; 
25 on peut citer a titre d'exempie : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolym6re vinyfpyrrolidone / 
hexadec§ne) vendu par la societe I.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolym6re vinylpyrrolidone / 
eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

30 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d’acrylates d’alkyles en C 1 -C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethyl6n£ vendu par la societe 
GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

35 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d’acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaTne grasse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de poly6thyieneglycol/methaciylate de lauryle. 

40 De preference, les polyethers polyurethanes comportant au moins deux chaTnes lipophiles 
hydrocarbon 6 es, ayant de C 6 a C 30 atomes de carbone, separ£es par une sequence 
hydrophile. les chaTnes hydrocarbon 6 es peuvent etre des chaTnes pendantes ou des 
chaTnes en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu’une ou plusieurs 
chaTnes pendantes soient pr 6 vues. En outre, le polym£re peut comporter, une chaTne 
45 hydrocarbon 6 e £ un bout ou aux deux bouts d’une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre £ chaque extr£mit£ de la chaTne (par 
exemple : copolymere tribloc £ sequence centrale hydrophile) ou reparties £ la fois aux 
50 extr 6 mit£s et dans la chaTne (copolymere multis 6 quenc 6 par exemple). Ces mfimes 
polym£res peuvent etre £galement en greffons ou en etoile. 

De preference, les polyethers polyurethanes non-ioniques associates sont des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaTne polyoxyethyienee 
55 comportant de 50 £ 1000 groupements oxy 6 thyl£nes. En poly£thers polyurethanes non- 
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; toniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles. d’ou r engine 
du nom. 

Par extension figurant aussi parmi les polyetners polyurethanes non-lonlques associates, 
5 Six ton? tes sequence hydrophiles sort Mas par d'autres liaisons chimiques aux 
' sequences lipophiles. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques assoc^tifs uUlisables dans 
Hnventionon peut citer le polynfere C 16 -OE 12 o-C l6 vendu par la soa6fe SERVO DELDEN 
/«£ us le nomSER-AD FX1100. molecule £ fonction urethanne et poids molecula^e 
moyen en poids de 1300). OE etant un motif oxyethyiene. Comme polymere assodatt on 
oeul aussi uliliser aussi le Rhtolale 205 S foncBon urSe vendu par la stoiOte RHEOX ou 
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ainsi que I’Acrysol RM 184, I’Aculyn 44 et I’Aculyn 



peut 

encore le Rheolate 208 , 204 ou 212 
46 de la societe RHOM & HAAS. 

On peut 6galement citer le produit ELFACOS T210 a chaTne alkyle en C 12 .,< et le produit 
ELFACOS T212 e chatne alkyle en Cte de chez AKZO. 

Le oroduit DW 1206B de chez RHOM & HAAS £ chaTne alkyle en C» et £ liaison 
urethanne. vendu £ 20 % en mature s£che dans I’eau. peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polym6res notamment dans 
I’eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d’exemple. de tels po lym^res or ipeut citer. e 
SER-AD FX1010 et le SER-AD 1035 vendus par la soefete HULS, le Rh6olate 255, e 
Rheolate 278 et le Rh£olate 244 vendus par la soefete RHEOX. On peut auss. utiliser le 
produit DW 1 206F et le DW 1 206J . 

Les polyurethanes ulilisables dans (Invention son! enj P^Bculier d|orits dans Particle 

de G. Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Set 271, 380.389 (1993;. 

Les polym6res associates catloniques utilises dans la prOsente Invention sont cholsls de 
preference parmi les derives de cellulose quatemis6e et les polyacrylates A groupements 
lateraux amines. 

Les derives de cellulose quatemis6e sont, en particular, 

- les celluloses quatemis6es modifies par des groupements important au moins une 

chllne grasse. tels que les groupes alkyle. arylalkyle, alkylaryle comportant au moms 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, . . 

- les hydroxy6thylcelluloses quatemis6es modiffees par des groupements comportant au 
nSs une ! chime grasse. tels que les groupes alkyle. arylalkyle. alkylaryle comportant au 
moins 8 atomes de carbone. ou des melanges de ceux-ci. 

Les polyacrylates £ groupements laferaux amin6s, quatemis6s ou non, possfedent par 
exemple des groupements hydrophobes du type st6areth 20 (alcool sfearylique 

polyoxyethyl6n£{20)). 

Les radicaux alkyle porfes par les celluloses ou hydroxy£thylcelluloses quatemis6es d- 
dlssus comportent de preference de 8 & 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
d£signent de preference les groupements ph6nyle. benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d’alkylhydroxy6thylcelluloses quatemisees | chaines 
arasses en Ca-Cjo. les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529- 1 8-A, 
QUATRISOFT LM-X 529-1 8B (alkyle en C, 2 ) et QUATRISOFT K^-X 529-8 (alkyl le en 
C 16 ) commercialises par la soci6t6 AMERCHOL et les produits CRODACEL QM. 
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CRODACEL QL (alkyte en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en Cl 8) commercialisms par la 
societe CRODA. 

Comme exemples de polyacrylates £ chaines laterales amin6es, on peut citer les 
polyrnmres 8781 - 1 21 B ou 9492-1 03 de la societe NATIONAL STARCH. 

Parmi les polymeres amphoteres assoclatife de I'invention, on peut citer les polymeres 
amphoteres, r6ticul6s ou non r6ticul6s, branches ou non branches, susceptibles d'etre 
obtenus par la co polymerisation : 

1) d*au moins un monomdre de formule (IVa) ou (IVb): 

R S E " 

R-g=]-C-Z-(C„H a ) N* R 7 (IVa) 

R 5 O R 6 



r’-S=T"m' z_(C " H ^ — N C dVb) 

R 5 O R 7 

dans lesquelles R 4 et R 5 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, 

R 6 . R 7 et R 8 , identiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 30 atomes de carbone, 

Z represents un groupe NH ou un atome d’oxyg6ne. 
n est un nombre entier de 2 S 5, 

E‘ est un anion issu d’un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methosulfate ou un 
halogenure tel que chlorure ou bromure. 

2) d’au moins un monomfere de formule (V) : 

A 10 

R-C = CR-CO-Z t (V) 

H 

dans laquelle R 9 et R 10 , idenUques ou differents, repr6sentent un atome d’hydrogene ou 
un radical methyle; 

Z, repr6sente un groupe OH ou un groupe NHC(CH 3 ) 2 CH 2 S 03 H ; 

3) d’au moins un monomere de formule (VI) : 

9 10 11 

R — C — CR — COXR (VI) 

H 

dans laquelle R 9 et R 10 , identiques ou differents, repr6sentent un atome d’hydrog6ne ou 
un radical methyle, X designe un atome d’oxygdne ou d’azote et R 11 designe un radical 
alkyle Iin6aire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone; 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement ; I’un au moins 
des monomeres de formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 
ayant de 8 d 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 
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I 

(IVa), (IVb), (V) et (VI) pouvantj etre quatemises par exemple par un halogenure dalkyle 
en cl-C 4 ou un sulfate de dialkyle en C 1 -C 4 . 

Les monomeres de- formule (IVa) et (IVb) de la presents Invention sont choisis, de 
5 preference, dans le groupe constitue par . .... 

- le dimethylaminoethylm6thacrylate, le dim6thylamino6thylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylamino6thylacrylate, 

, - le dimethylaminopropylmethacrylate. le dimethylaminopropylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, 
io eventueHement quatemis6s par exemple par un halog6nure d'alkyle en Cn-C 4 ou un 
sulfate de dialkyle en C 1 -C 4 . 

Plus particulierement, le monomere de formule (IVa) est choisi parmi le chlorure 
d'acrylamldopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de methacrylamidopropyl tnmethyl 
15 ammonium. 

Les composes de formule (V) de la presents invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I’acide acrylique, I’acide methacrylique, I’acide crotonique, I’acide 
methyl-2 crotonique. I’acide 2 -acrylamido- 2 -methylpropane sulfomque et I’acide 2- 
20 methacrylamido-2-methylpropane sulfonique. Plus particulierement, le monomere de 
formule (V) est I’acide acrylique. 

Les monomeres de formule (VI) de la prdsente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue des acrylates ou methacrylate d’alkyle en C 12 -C 22 et plus 
25 particulierement en Ci$-Cie> 

L’agent de reticulation ou de branchement est de preference choisi parmi le N,N - 
mdthyiene bis-acrylamide, le chlorure de triallyl methyl ammonium, le methacrylate 
d’allyle, le n-m6thylolacrylamide, les dinfethacrylate de polyethylene glycols, le 
30 dimethacrylate d’ethylene glycol, le dimethacrylate de diethyfene glycol, le dimethacrylate 
de 1 ,6-hexanediol et I’allylsucrose. 

Les polymeres selon Hnvention peuvent egalement contenir d'autre monomeres tels que 
des monomeres non ioniques et en particular tels que les acrylates ou methacrylates 
35 d’alkyle en C 1 -C 4 . 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques dans ces polymeres 
amphoteres est de preference 6gal a environ 1 . 

40 Les poids moieculaires moyen en poids des polymeres amphoteres associatifs, 
pr6sentent une masse moieculaire moyenne en poids sup6rieure a 500, de preference 
comprise entre 10000 et 10000000 et encore plus preferentiellement entre 100000 et 
8000000. 

45 De preference les polym6res amphoteres associatifs de I’invention contiennent de 1 £ 99 
moles % . plus pr6ferentiellement de 20 a 95 moles% et encore plus preferentiellement de 
25 a 75 moles % de compos6(s) de formule (IVa) ou (IVb). Ils contiennent aussi de 
preference de 1 a 80 moles %. plus pfeferentiellement de 5 a 80 moles% et encore plus 
preferentiellement de 25 a 75 moles% de composes) de formule (V). La teneur en 
50 compose (s) de formule (VI) est de preference comprise entre 0.1 et 70 moles%, plus 
preferentiellement entre 1 a 50 moles% et encore plus preferentiellement entre 1 a 10 
moles%. L’agent de reticulation ou de branchement lorsqu'il est present est de preference 
compris entre 0,0001 et 1 mole% et plus preferentiellement encore entre 0,0001 et 0,1 
mole%. 
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De preference le rapport molaire entre !e ou les composes de fomnules (IVa) ou (IVb) et le 
ou les composes de formule (V) varie de 20 :80 £ 95 :5 et plus preferentiellement de 
25 :75 £ 75 : 25. 

5 Les polymSres amphotbres associates selon I'invention sont par exemple d Merits dans la 
demands de brevet WO9844012. 

\ 

Les polymbres amphotbres particulibrement prbferbs selon I’invention sont choisis parmi 
les copolymbres acide acrylique/chlorure d'acrylamidopropyltrim£thylammonium/ 
to methacrylate de stearyle. 

Les polymbres conformes £ I'invention sont genbralement presents dans les 
compositions antisolaires selon I'invention £ une concentration (exprimbe en matibre 
active MA) comprise entre 0,01 et 10 % en poids, et de preference entre 0,1 et 5 % en 
15 poids, par rapport au poids total de la composition. 

Le systeme photoprotecteur conformes £ I’invention peut contenir un ou plusieurs filtres 
organiques actifs dans I'UVA et/ou FUVB (absorbeurs), hydrosolubles, liposolubles ou 
sous forme de particules insolubles dans les deux phases de I 'emulsion. Ces filtres 
20 organiques peuvent £tre notamment choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 
de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les d6riv£s du camphre ; les derives de 
triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390, EP863145 
EP517104, EP570838, EP796851. EP775698, EP878469 et EP933376 ; les d6riv6s de 
la benzoph6none ; les derives de p.p'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; 
25 les derives bis-benzoazolyle tels que ceux decrits dans les brevets 
EP-A-0669323 et US 2,463,264 ; les derives de bis-hydroxyphenolbenzotriazole tels que 
ceux decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355. GB-A-2303549, 
DE 19726184 et EP-A-893119 ; les derives de I'acide p-aminobenzoTque ; les polymbres 
hydrocarbon6s filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la 
30 demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires actifs dans I’UV-A et/ou I’UV-B, on peut citer : 

I'acide p-aminobenzoTque, 

35 le p-aminobenzoate oxy6thyten6 (25mol), 

le p-dimethyfaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 
le p-aminobenzoate d’ethyle N-oxypropyl6n6 
le p-aminobenzoate de glycerol, 
le salicylate d’homomenthyle, 

40 le salicylate de 2-6thylhexyle. 
le salicylate de triethanolamine, 
le salicylate de 4-isopropylbenzyle, 
le 4-ter-butyl-4’-methoxy-dibenzoylm6thane, 
le 4-isopropyl-dibenzoyfm6thane, 

45 le 4-methoxy cinnamate de 2-ethyihexyle, 
le diisopropyl cinnamate de methyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate d'isoamyle, 
le 4-m6thoxy cinnamate de diethanolamine, 

I’anthranilate de menthyle, 

50 le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3’-diph6nylacrylate. 
rethyl-2-cyano-3,3’-diphenylacrylate, 

I’acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 
le 3-(4’-trimethylammonium)-benzyliddn-boman-2-on-m6thylsulfate, 
le 2-hydroxy-4-m£thoxybenzophenone, 

55 le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 
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le 2,4-dihydroxybenzophEnone, 1 
le 2,2\4,4 , -tEfrahydroxybenzophenone, 
le 2!2'-dihydroxy-4,4’dimethoxybenzophEnone, 
le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophEnone, 

5 le 2-hydroxy-4-mEthoxy-4’-mEthylbenzophEnone, 

I’acide a-(2-oxobom-3-ylidEne)-tolyl-4*sulfonique et ses sels solubles 
le 3-(4’-sulfo)benzyliden-boman-2-one et ses sels solubles, 
le 3-{4’methylbenzylidEne)-d,l-camphre, 

i o itecide beiu6n?t4^Sm6thylid6ne-1 0 -camphosulfonique) et ses sels solubles, 

I’acide urocanique, 1V ... . . - c 

la 2 4 6-tris-f p-(2‘-ethylhexyl-1’-oxycarbonyl)anilinol-1.3.5-tnazine, 

la 2-[p-(tertiobutylamido)aniIino]-4,6-bls-{(p-(2 , -6thylhexyl-1 -oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5- 

15 la 2 4-bis {[4-2-Ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6--(4-mEthoxy-phenyl)-1 ,3.5-triazine , 
le polymEre de N-(2 et 4H(2-oxobom-3-yliden)mEthyl] benzylj-acrylamide. 

I'acide 1 ,4-bis-benzimidazolyl-phEnyten-3,3\5,5’-tEtrasulfpnique et ses sels solubles. 

le 2,2’-m6thyl6ne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-ylH-(1 .1 • 3 ’?; t ^ am ^ l ^ U A ty,) P hen0,1> 

le compost ( 2 . 2 ’-m 6 thylene-bis-[ 6 -( 2 H-benzotriazol- 2 -ylH-( nrieth y , )P h 6 nol]. 

20 les polyorganosiloxanes & fonction benzalmalonate . 

les polyorganosiloxanes £ fonction benzotriazole tel que le Drometnzole Tnsiloxane. 

Le systEme photoprotecteur conformes E I’invention peut contenir Egalement des 
piqments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules primaires. 
25 gEnEralement entre 5 nm et 100 nm. de preference entre 10 nm et 50 nm) doxydes 
mEtalliques enrobEs ou non comme par exemple des nanopigments d oxyde de titane 
famorphe ou cristallisE sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou 
de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien connus en sol. Des agents 
d’enrobage classiques sont par ailleurs I’alumine et/ou le stearate d aluminium. De tels 
30 nanopigments d'oxydes mEtalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier dEcnts 
dans les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-0518773. 

Un autre objet de I’invention conslste en des compositions cosmEtiques ou 
dermatologiques caracterisEes par le fait qu’elle comprennent au moins une Emulsion 
35 telle que definie prScedemment. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmEtiques 
classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants organiques. les 
Epaississants, les adoucissants, les opacifiants, les stabilisants, les Emollients, les agents 
40 anti-mousse, les agents hydratants, les parfums. les conseryateurs. les polymEres, les 
charges, les sEquestrants, les propulseurs, les agents alcalimsants ou acidifiants ou tout 
autre ingrEdient habituellement utilisE en cosmEtique. en particulier pour la fabncation de 
compositions antisolaires sous forme d'Emulsions. 

45 Les corps gras peuvent Etre constituEs par une huile ou une cire ou leurs mElanges, et ils 
comprennent Egalement les acides gras, les alcools gras et les esters d acides gras. Les 
huiles peuvent etre choisies parmi les huites animates, 

synthEse et notamment parmi I’huile de vaseline, I huile de paraffine les huiles de 
silicone, volatiles ou non. les Isoparaffines, les polyolefines, les huiles fluorEes et 
so perfluorees. De mEme, les cires peuvent Etre choisies parmi les cires animates, fossiles. 
vEgEtales, minErales ou de synthEse connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols infErieurs. 
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Les compositions selon I’invention peuvent £galement contenir des agents de bronzage 
. et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de 
la dihydroxyac£tone (DHA). 

5 Bien entendu. I’homme de I’art veillera £ choisir ce ou ces 6ventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de mani&re telle que les propri6t6s avantageuses, 
\ • en particulier la r£manence £ l*eau, la stabilite, attach£es intrins£quement aux Emulsions 
conformes a I’invention ne soient pas, ou substantiellement pas. alt£r6es par la ou les 
adjonctions envisages. 

10 Les compositions de I’invention peuvent £tre pr6par£es selon les techniques bien 
connues de I’homme de I’art, en particulier celles destinies £ la preparation d’6mulsions 
de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

15 Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d emulsion, simple ou 
complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu’une creme, un lait, un gel ou un gel creme, 
de poudre. de b£tonnet solide et 6ventuellement §tre conditionn6e en aerosol et se 
presenter sous forme de mousse ou de spray. Leur phase aqueuse peut comprendre une 
dispersion vesiculaire non ionique pr£par£e selon des procedds connus (Bangham, 
20 Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et FR2416008). 

La composition cosmetique de I’invention peut etre utilis6e comme composition protectrice 
de I’epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition 
antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique. selon I’invention est utilis£e pour la protection de 
■ repiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se 
presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps 
gras, sous forme de dispersion vesiculaire non ionique ou encore sous forme d’6mulsion, 
30 de preference de type huile-dans-eau, telle qu’une cr6me ou un lait, sous forme de 
pommade, de gel, de gel creme, de b£tonnet solide, de poudre, de stick, de mousse 
aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I’invention est utilisee pour la protection des 
35 cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d’emulsion, de dispersion vesiculaire non ionique et constituer par exemple 
une composition a rincer, a appliquer avant ou apr6s shampooing, avant ou apr6s 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apr£s permanente ou d6frisage, une lotion 
ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, 
40 une composition de permanente ou de d6frisage, de coloration ou decoloration des 
cheveux. 

Lorsque la composition est utilis6e comme produit de maquillage des cils^ des sourcils ou 
de la peau, tel que creme de traitement de repiderme, fond de teint, baton de rouge & 
45 levres, fard £ paupieres, fard £ joues, mascara ou ligneur encore appel6 "eye liner" , elle 
peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre ou aqueuse, comme des 
emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des dispersions vesiculaires non ioniques ou 
encore des suspensions. 

50 A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I’invention qui presentent un 
support de type emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse (comprenant notamment les 
filtres hydrophiles) repr6sente gen£ralement de 50 £ 95% en poids, de preference de 70 £ 
90% en poids. par rapport £ I’ensemble de la formulation, la phase huileuse (comprenant 
notamment les filtres lipophiles) de 5 £ 50% en poids, de preference de 10 £ 30% en 
55 poids, par rapport £ I’ensemble de la formulation . 
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Comme Indiqu6 en debut de description, un autre objet de la pr6sente invention reside 
dans I'utilisation d’une Emulsion selon I’invention pour la fabrication de compositions 
cosmetiques pour la protection de la peau el/ou des cheveux contre le rayonnement 
5 ultraviolet, en particular le rayonnement solaire. 

Un autre objet de la presente invention reside dans I utilisation d une Emulsion sans 
emulsionnant contenant au moins un derive d acide naphtal6ne mono- ou 
polycarboxylique comme support pour la preparation d’une composition cosm6tique ou 
10 dermatologique photoprotectrice contenant au moins un systeme photoprotecteur 
capable de filtrer les rayons UV en vue d’am6liorer la resistance a I’eau de son pouvoir 
filtrant (r6manence a I’eau). 

Un exemple concret, mais nullement limitatif, illustrant Tinvention, va maintenant §tre 
is donnes. 



COMPOSITION 


% 

en poids 


Benzoate d’alcools en Cl 2/Cl 5 
(WITCONOL TN -WITCO) 


10 


Methylene bis-(tetramethylbutyl hydroxypheny! benzotriazole) 


2.5 


Octocryiene (Uvinul N539-BASF) 


5 


Butvlmethoxy dibenzoylmethane (Parsol 1789 -HOFFMANN LAROCHE) 


2 


Copolymere adde acrylique / acrylate d’alkyle( CIO :C30 ) reticule 
( PEMULEN TR1 - GOODRICH ) 


0.75 


Oxyde de titane 

{ TITANIUM DIOXYDE MT100 TV - TAYCA ) 


3 


EDTA 


0.1 


2,6-diethylhexyle naphtalate vendu sous la denomination HALLBRITE 
TQ par la societe CP HALL 


4 


Adde benzene 1,4-di(3-m6thylidene-10-camphosulfonique) 
fMexorvI SX-CHIMEX) 


0.5 


Triethanolamine 


qs pH =7 


Glycerine 


5 


Conservateurs 


qs 


Eau d6min6ralis6e qsp . 


. 100 
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REVENDICATIONS 

• 1. Emulsion cosmetique ou dermatologique sans 6mulsionnant, utilisable pour la 

photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracferisee par le fait qu elle comporte . 

a) au moins une phase aqueuse et 

b) au moins une phase grasse ; 

c) au moins un sysfeme photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV ; 

' ■ d) au moins un compost naphtafenique ayant une inergie de niveau excite triplet allant 
de 56 kcal/mol a 61kcal/mol. 

2. Composition selon la revendicatjon 1, ou le ou les composes naphtaleniques sont 
choisis parmi les composes comprenant au moins un motif repondant a la structure 
suivante : 

r q— 

( 1 ) 




dans laquelle : 

A, identiques ou differents, designent un atome d’ hydrogene, un groupe ORi ; un groupe 
NR 2 R 3 ou un cation M 

x est un nombre de 1 a 8 ; 
y est un nombre de 0 a 7 avec x + ys8; 

B, identiques ou differents, designent hydrogdne, ORi ; un groupe NR 2 R 3 ou un groupe 
-( 0 =O)Ri ; 

Ri, R2. R3, identiques ou differents, designent hydrog^ne ; un alkyle en C1-C30, lineaire ou 
ramifie acyclique ou cyclique, Eventuellement iriterrompu par un ou plusieurs 
heteroatomes et eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents 
d'hydrogEne ; un alcenyle en C2-C30, lineaire ou ramifie acyclique ou cyclique, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes (tels qua O, S, N) et 
eventuellement substituE par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrogEne ; un 
groupement aryle, aralkyle ou alkylaryle en C 6 -C 30 , eventuellement substitue par un ou 
plusieurs groupements B differents d'hydrogene ; un heferocyde en C3-C12, 
eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements B differents d’hydrogene ; un 
halogdne (tel que fluor, brome ou chlore) ; un groupe nitrile ; un groupe amino ; un 
groupe nitro ;un groupe cyano ; un groupe SO3H ou SO3M ; un groupement comportant 
au moins un atome de silidum ; 

M represents un cation de metal alcalin. de metal alcalino-terreux, un groupe ammonium 
ou un reste d'amine ou d’alcanolamine quaternis6e. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, ou le ou les composes naphtafeniques est 
choisi dans le groupe constitife par : . 

(1) les naphtaldehydes ; 

(2) les naphtones 

(3) les acides naphtalene mono- ou polycarboxyliques et leurs sels ; 

(4) les mono- ou polyesters d'adde naphtafene mono- ou polycarboxylique et leurs sels ; 
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«* les mono- ou polyamides d add e nap«a,*ne mono- mi po,ycarboxylic,ue e, lours sals. 

^pnKues Tom *“*“**" 

choisis parmi t • . 

(i) les diesters de formule (21) suivante 



r 4 o 2 c 




co 2 r 4 



(2) 



00 



les diesters ou les polyesters de formule (3) suivante : 



ho-1r 6 -o 2 c 




r 5 -oh 



(3) 



(iii) les diesters ou les polyesters bloqu6s par un 



reste d’alcool de formule (IV) suivante : 




(iv) leurs melanges ; 

SaSxR. identiques ou directs. designed. un radical alkyle en C,-C*. lindalre 

SL R, at Ra. identiques ou diverts. designed un radical alKyldne. lindaire ou 
ramifi6 en Ci-Cs ; 

- k et I sont des nombres de 1 a 100. 

fonST' ?2>“" ^) S ™%) b s^^“^m1u te de°s U '££££“' ^aVd^rSphSenl 

dicarboxylique. 

6. Composition selon la revendication 5! ou le compost naphtalenique est le 2.6- 
diethylhexyle naphtalate. 

JapnSd?^^ e. du diddiyldneglycol bloques par le 2- 

ethylhexanol. 

poids environ, par rapport au poids total de la composition. 
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9. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par le fait 
qu’elle comprend au moins un polymare reticule non-associatif d’au moins un monomere 
a insaturation ethylenique et/ou un polymere associatif. 

5 10. Emulsion se|on la revendication 9, ou le polymere reticula non-associatif d’au moins 

un monomare a insaturation ethyianique, est choisi dans le groupe constKue par : 

(i) les homopolymares ou copolymares reticuias d'au moins un monomere a insaturation 
ethyianique a fonction sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 

10 salifiee ; 

(ii) les copolymares raticuias d’au moins un monomare a insaturation ethyianique a 
fonction acide carboxylique, sous forme libre ou partiellement ou totalement salifiee ; ou 
d’un derive ester ou amide, 

15 

(iii) les homopolymares ou copolymares raticuias d’au moins un monomare a insaturation 
athyianique cationique du type ester ou amide ; 

20 11. Emulsion selon la revendication 10, ou les homopolymares ou copolymares raticuias 

non-associatifs d’au moins un monomare a insaturation athyianique a fonction sulfonique 
sont choisis dans le groupe constitue par : 

- les homopolymeres raticuias cTacide 2-acrylamido-2-mathyl-propane sulfonique, 
neutralises a au moins 90% ; 

25 - les copolymeres raticuias d'acide 2-acrylamido-2-mathyl-propane sulfonique et 

cfacrylamide partiellement ou.totalement neutralisas. 

12. Emulsion selon la revendication 10, ou les homopolymares ou copolymeres raticules 
non-associatifs d’au moins un monomare a insaturation athyianique cationique du type 

30 ester ou amide sont choisis parmi : 

(1) les homopolymares d’acrylate cfammonium ou les copolymares d’acrylate 
d’ammonium et d’acrylamide; 

35 (2) les homopolymares de dimethylaminoathyl-mathacrylate quatemisa par le chlorure de 

methyle ou les copolymares de dimethylamino-ethylmethacrylate quatemisa par le 
chlorure de methyle. 

13. Emulsion .selon la revendication 10, ou le polymare associatif est anionique, non- 
40 ionique, cationique ou amphotare. 

14. Emulsion selon la revendication 13, ou les polymares anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux comportant au moins un motif hydrophile et au moins un motif ether 
d’allyle a chaine grasse. 

45 

15. Emulsion selon la revendication 14, o£i les polymares anioniques associatifs sont 
choisis parmi ceux dont le motif hydrophile est constitua par au moins un acide 
carboxylique vinylique et dont le motif ather d’allyle a chaine grasse correspond au 
monomare de formule (I) suivante : 

50 CHj = C R’ CH 2 O D„ R (I) 

dans laquelle R’ designe H ou CH 3 , D designe le radical ethyianeoxy, n est nul ou designe 
un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbona choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkyiaryle, cycloalkyle, comprenant 8 a 30 atomes de carbone, de 
55 preference 10 a 24, et plus particuliarement encore de 12 a 18 atomes de carbone. 
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10 



15 



20 



.. L. 15 ou le motif hydrophile est constitue par 1‘acide 

1 , 1,00 salon ,a r—o - ou 16. oO R’ — * n - ~ a * 
designoun radical stearyle (C„>. _ „ & tes polymdres 

, 18. Emulsion selon rune quelconque desrevendira ^ ,^ 4 ^ d e 20 0 60% en 

%£? dt.he 6 r ^'grasse 

ffiTe.* > « acids d*un aged. r4«culant 

1 9 . Emulsion salon ,a ,eve = 16. ou, m «,T - 

poI^thy^negtycouTo 06) ether d'alcool stearylique (Stearetn 10). . 

20. Emulsion salon la ? u «»oS^e ^ So 

% , huHronhile de type acide carfroxyliQue 

deformule ,11, suivanta : 
ch 2 =c-c-oh (ll) 

-syrsrfeS’ 25ES5S2-?V2SirSS 

CH.= rS -»»- 

R 2 O 

, r , u . ptj r 3 desiane un radical alkyle en C«rC30. ©t 

dans laquelle, R 2 destgne H ou CH 3 . R des, 9 n 
preference en C 12 -O 22 * 




correspondants. 

aniomqu^est foiroTa pTrtir SK.* r^— "erlnf ' ' 

(n essentiellement de Pacide acrylique, 

(ii) un ester de formule (III) suivante . 



c Hs = C-C 
R 2 O 



-OR 3 



(HI) 



dans laqualle R’ disigne H ou CH S . R> ddsig^n. un radical a, Kyle ayan, de 12 4 22 

atornes de carbone, 

(ill) et un agent r6tiailant. 
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24. Emulsion selon I’une quelconque des revendications 20 a 23. ou le polymfere 
anionique associatif est constitue de 95 & 60% en poids d’acide acrylique . 4 a 40% en 
poids d’acrylate d'alkyles en Cio-Cm. et 0 e 6% en poids de monomere polymerisable 
rdticulant, 

5 

25. Emulsion selon I’une quelconque des revendications 20 a 24, ou le polymSre 
\ anionique associatif est constitue de 98 a 96% en poids d’acide acrylique, de 1 a 4% en 

poids d’acrylate d’alkyle en C 10 -C 3 oet de 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable 
reticulant. 1 

10 

26. Emulsion selon la revendication 13, ou les polymdres associatifs non-ioniques sont 
choisis parmi : 

(1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chatne 
grasse ; 

15 (2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 

chalne grasse ; 

(3) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences 
hydrophiles et des sequences hydrophobes qui peuyent etre des enchainements 
aliphatiques seuls et/ou des enchainements cycloaliphatiques et/ou aromatiques ; 

20 (4) ) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monom§res hydrophobes e chaine 

grasse ; 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d’acrylates d’alkyles en CrC$ et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse ; 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d’acrylates hydrophiles et de monomeres 

25 hydrophobes comportant au moins une chaine grasse . 

27. Emulsion selon la revendication 26, ou les celluloses modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse sont choisies parmi : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
30 une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 

et dans lesqueJs les groupes alkyle sont de preference en Cs-Cm. , 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupes polyalkytene glycol ether 
d’alkyl phenol. 

35 28. Emulsion selon la revendication 26, ou les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de 

monomeres hydrophobes a chaine grasse sont choisis parmi : 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / hexadecene ; 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / eicosene. 

40 29. Emulsion selon la revendication 26, oCi le copolymere de methacrylate ou d’acrylate 

d’alkyle en Ci-Ce et de monomere amphiphile comportant au moins une chaine grasse est 
un copolymere acrylate de m6thyle/acrylate de stearyle oxyethyl6ne; 

30. Emulsion selon la revendication 26, ou le copolymere de methacrylate ou d’acrylate 
45 hydrophile et de monomere hydrophobe comportant au moins une chaine grasse est un 

copolymere methacrylate de polyethyieneglycol/methacrylate de lauryle. 

31. Emulsion selon la revendication 13, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques component dans leur chaine des sequences hydrophiles polyoxyethyienees 

50 

32. Emulsion selon la revendication 31, ou les polyurethanes polyethers associatifs non- 
ioniques component au moins deux chaines hydrocarbonees lipophiles, ayant de C 6 a Cjo 
atomes de carbone, separ6es par une sequence hydrophile, les chaines hydrocarbonees 
pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en bout de sequence hydrophile 

55 
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35. Emulsion selon I’une quelconque e s’ c^S^res^loM'dont la 

■ comportant Oe SO a 1000 

groupements oxyethylen6s. 
lat§raux amines. 

37 Emulsion selon la revendication 36, od les d6riv6s de cellulose quatemisSe sont 

ilSSsSSS* 
I^sSSSSi 

melanges de ceux-ci. 

38. Emulsion selon la revendication 36. ou les 

amines. quatemis6s ou non. possSdent des groupements hydrophobes du type steareth 
20 (alcool stearylique polyoxyethylen6(20)). 

39. Emulsion salon la revendicalion 13. oi, les polymares ampholeres assodatifs sont 
choisis parmi les polymares amphoteres reticules ou non reticules, branches ou non 
branches, susceptibles d’etre obtenus par la copolymerisation 
1) d'au moins un monomere de fomnule (IVa) ou (IVb): 



10 



15 



20 



30 



R 4 — C 



C/ ~i C 

H U 'A 

R 5 O 



-Z-(C n H*>- 



R 

I 

- N : 

I s 



(IVa) 



R -S=T 



c 

II 

o 






N 



R 7 



(IVb) 



dans lesquelles R 4 et R s . identlques ou differents, represented un atome d’hydrogene ou 

R®, R 7 et R 8 . identiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 

de 1 a 30 atomes de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxyg^ne, 

E' eft TnTnton^S^Lnadde^rganlqu^ ou mineral, tel qu’un anion mfcthosulfate ou un 
halog6nure tel que chlorure ou bromure. 




24 
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2) d’au moins un monomSre de formula (V) : 

R 9 - C — CR-CO-Z, 

H 



(V) 



5 



dans laquelle R 9 et R 10 . identiques ou differents, representent un atome dtiydrogfene ou 

•un radical methyle; # 

Zi represente un groupe OH ou un groupe NHCfCHahC^SCbn , 



3) d'au moins un monomere de formula (VI) : 

10 

R - C = CR°— COXR 11 (VI) 

H 

dans laquelle R 9 et R 10 . identiques ou differents, representent un atome d'hydrogfene ou 
un radical methyle, X designe un atome d'oxygene ou d azote et R designe un radical 
15 alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone , 

4) eventuellement au moins un agent de reticulation ou de branchement , I un au moins 
des monomeres de formule (IVa), (IVb) ou (VI) comportant au moins une chaTne grasse 
ayant de 8 a 30 atomes de carbone et lesdits composes des monomeres de formule 

20 (IVa), (IVb). (V) et (VI) pouvant etre quatemis6s. 

40. Emulsion selon I'une quelconque des revendications 9 a 39, dans laquelle le ou les 
polymeres associatifs ou non-associatifs sont generalement presents a une concentration 
allant de 0,01 et 10 % en poids, et de preference de 0,1 a 5 % en pqids, par rapport au 

25 poids total de la composition. 

41 . Emulsion selon I’une quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee par le fait 
que le systdme photoprotecteur comprend un ou plusieurs filtres organlques actifs dans 
I'UV-A et/ou UV-B, hydrosolubles, liposolubles ou sous forme de particules insolubles 

30 dans les phases de I’emulsion. 

42. Emulsion selon la revendication 41. caracterisee par le fait que lesdits filtres 
organiques complementaires sont choisis parmi les derives cinnamiques ; les derives 
salicyliques, les derives du camphre ; les derives de triazine ; les d£riv6s de 

35 dibenzoymethane ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p- 
diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; les derives bis-benzoazolyle ; les derives 
de bis-hydroxyph6nylbenzotriazole ; les derives de Tadde p-aminobenzolque ; les 
polymeres hydrocarbon§s filtres et silicones filtres. 



40 43. Emulsion selon I’une quelconque des revendication 1 a 42, caracterisee par le fait 

que le systSme photoprotecteur comprend un ou plusieurs pigments ou nanopigments 
d’oxydes metalliques, enrobes ou non. 



44. Emulsion selon la revendication 43, caracterisee par le fait que lesdits pigments ou 
45 nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de fer, de zirconium, de 

cerium, enrobes ou non. 

45. Composition cosmetique ou dermatologique. destines £ la photoprotection de la peau 
et/ou des cheveux, caracterisee par le fait qu’elle comprend au moins dans un support 

50 cosmetiquement acceptable une Emulsion telle que definie dans Pune quelconque des 
revendications 1 £ 44. 
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10 ou acidifiants. 

- ^SSSSS^SBSSSSS^i, 

batonnet solide, d’une mousse ou d’un spray. 

49. Composition selon Tune quelconque des revindications 45 £ par le 

?ft fail nu'il s’aait d’une composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau et 
qu ! eUe se prtsente sous feme solide ou pSteuse. anhydre ou aqueuse. d une Omuls, on. 
d'une suspension ou cTune dispersion. 

^rwnnocitinn cpinn I’une QUGlconou© des revendications 45 a 47, caract6ris6e par le 
25 £ SRjXi CSl. • la pro.ec.fen des cnev^x oonue les rayons 

ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous la forme d’un shampooing, d une lotion, d un g , 
d’une emulsion, d’une dispersion v6siculaire non ionique. 

51 Utilisation de I’emulsion defmie dans Tune quelconque des revendications 1 a 44 
30 pour la fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

52. Utilisation comma support d’une Emulsion sans £ 

compose naphtalenique ayant une energie de niveau excite triplet all lant de 56 a 61 
35 kcal/mol tel que defini dans I’une quelconque des revendications l a 7 pour la 
preparation d’une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectnce contenant 
S Phofepreecteur capable UV 6 " 

d’ameliorer la resistance a I’eau de son pouvoir filtrant (r6manence a ). 
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